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分子性の酸化物クラスターであるポリオキソメタ
レートは、強酸性、耐酸性、豊富な酸化還元特性な
どの極めて多彩な性質を有しているため、触媒、表
面化学、材料科学、医薬など様々な観点から広く研
究がなされている 1)。様々な構造のポリオキソメタ
レートが知られているが、近年 open-Dawson 型ポリ
オキソメタレートが新しいタイプとして注目されて
いる 2)。古くからよく知られるDawson型ポリ酸塩は、
2 つの Keggin 型ポリオキソメタレート三欠損種が 6
本の W-O-W 結合により縮合した構造を有している
（図 1 左）。しかし、負電荷の大きいゲストアニオン
XO44- (X = Si, Ge) を内包する Keggin 型三欠損種は、
静電反発により通常の Dawson 型構造にはなりづら
く、電荷反発を避けるように 2 本の W-O-W 結合の
みで連結した open-Dawson 型ポリオキソメタレート
を形成する（図 1 右）。つまり、open-Dawson 型ポ
リオキソメタレートは、従来の Dawson 型ポリ酸塩
が中央で口を開いた様な構造を有している。その開
口部には、様々な金属イオンを最大 6 個まで導入す
ることが可能であり、これまでに様々な金属イオン
を導入した open-Dawson 型ポリオキソメタレートが
報告されている 2-4)。特に、多核金属中心による共同
的な触媒反応や基底高スピンを有する単分子磁石な
どのプラットフォームとして期待でき、実際に 5 個
の Ni イオンを開口部含む open-Dawson 型が水の酸
化分解触媒として効果的に機能することが報告され
ている 3)。
　一方で Dawson 型ポリオキソメタレートには 6 種
類の幾何異性体 (α, β, γ, α*, β*, γ* )が存在する。
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常の Dawson 型と同様に、α,α- 型（図 2 左）、α,
β- 型 （図 2 中）、β,β- 型（図 2 右） などの構造異
性体が考えられるが、α-Dawson 型の開いた構造に
相当するα,α-open-Dawson 型ポリオキソメタレー
トのみが報告されている。これまで確認されている
open-Dawson 型ポリオキソメタレートの異性体が合
成されれば、異性体間での比較が可能となり、open-
Dawson 型ポリオキソメタレートの化学にとって有
用な知見を与えると考えられる。
　今回我々は、文献 4) で報告されている Fe3+ の 4 核
クラスターイオンを開口部に導入したα,α-open-
Dawson 型ポリオキソメタレートの異性体に相当
するβ,β- 型 open-Dawson 型ポリオキソメタレー
ト、 [{Fe4(OH2)(OH)5}(β,β-Si2W18O66)]9- 5) (β,β-Fe4-
open) をカリウム塩として合成に成功し、構造を明
らかにしたので報告する。
材料と方法
材料
塩化鉄 (III) 六水和物、塩酸、水酸化カリウム、塩化
カリウム（和光純薬） は、精製せずに購入したもの
をそのまま用いた。β-Keggin型ポリオキソメタレー
ト三欠損種ナトリウム塩は既報 6) に従い合成した。
合成法
β,β-Fe4-openのカリウム塩K9[{Fe4(OH2)(OH)5} 
(β,β-Si2W18O66)]•17H2Oの合成 
β-Keggin 型ポリオキソメタレート三欠損種 Na+ 塩
Na9H[A-β-SiW9O34]•23H2O (1.00g, 0.351 mmol) を
純水 50 mL に懸濁させた。1.0 M HClaq. を用いて
pH 3.0 に調整し、飽和 KCl 水溶液を 1.0 mL 加えた。
この溶液に FeCl3•6H2O (0.190 g, 0.703 mmol) を加
えた。この段階での pH は 1.57 であった。その溶液
を 1.0 M KOHaq. を用いて pH を 3.0 に調整し 80℃で
30 分間撹拌した。再度 1.0 M KOHaq. を用いて pH
を 3.0 に調整し、室温で 1 週間静置することにより、
黄色板状結晶が析出した。析出した結晶をメンブラ
ンフィルター (JG 0.2 ㎛ ) を使ってろ取し、減圧乾
燥を 2 時間行うことでβ, β-Fe4-open のカリウム塩
0.211 g (0.0390 mmol) を得た。（収率 22.2%）
結果と討論
合成と同定
β,β-Fe4-open カリウム塩 K9[{Fe4(OH2)(OH)5}( β,
β-Si2W18O66)]•17H2O は別途合成したβ -Keggin 型
ポリオキソメタレート三欠損種 Na+ 塩 Na9H[A-β
-SiW9O34]•23H2O と FeCl3•6H2O をモル比 1 : 2 で反
応させ、pH 3.0 に調整したのち 80℃で 30 分間撹拌
させることで結晶として得た。収率は 22.2% であっ
た。β ,β -Fe4-open の反応式を以下に示す。
2 [ β -SiW9O34]10- + 4 FeCl3 + 4 H2O →
[{Fe4(OH2)(OH)5}(β,β-Si2W18O66)]9- + H+ + 12 Cl- (1)
　異性体である K2Na8[{Fe4(OH)6}(α,α-Si2W18O66)]
•44H2O (α ,α -Fe4-open) は 前 駆 体 に K+ イ オ ン
を有する open-Dawson 型ポリオキソメタレート
K13[{K(H2O)3}2{K(H2O)2}(α ,α -Si2W18O66)•19H2O 
(K-open) を用いている 4)。一方で、β , β -Fe4-open
はβ -Keggin 型ポリオキソメタレート三欠損種 Na+
塩 Na9H[A- β -SiW9O34]•23H2O を前駆体とするこ
とで得られた。α ,α-Fe4-open、β ,β-Fe4-open共に、
反応溶液の pH を 3.0 とすることで得られた。α , α
-open-Dawson 型ポリオキソメタレートの形成には
過剰量の K+ イオンが必要であり、合成において K+
イオンに重要な役割があることが示唆されている。
今回合成したβ , β -open-Dawson 型ポリオキソメ
タレートも過剰量の K+ イオンが必要であったこと
から、β , β -open-Dawson 型ポリオキソメタレー
図 1．通常の Dawson 型ポリ酸塩と open-Dawson 型ポリ
酸塩の構造．
図 2．Dawson 型ポリオキソメタレートとその開いた構造
に相当する open-Dawson 型ポリオキソメタレートの構造 .
野宮健司 他 :  Open-Dawson 型ポリオキソメタレートの構造異性体　49
トの形成においても K+ イオンに重要な役割がある
ことが示唆された。全元素分析の結果、測定値の合
計が、99.74 % となり、純度よく合成できているこ
とが明らかとなった。測定値は結晶水 4 つを含む組
成 K9[{Fe4(OH2)(OH)5}( β , β -Si2W18O66)]•4H2O と
一致した。測定前の 10-3-10-4 Torr の一昼夜吸引乾燥
により、4.23 % の重量減が観測され、結晶水 13 個
分に相当する ( 計算値 ; 4.33 %)。これらの結果から、
β , β -Fe4-open カリウム塩の組成は K9[{Fe4(OH2)
(OH)5}( β , β -Si2W18O66)]•17H2O と決定した。
結晶構造
β , β -Fe4-open カリウム塩の単結晶 X 線構造解析
の結果を図 3 (a)，(b) に示す。2 つのβ -Keggin 型
ポリオキソメタレート三欠損種が 2 本の W-O-W を
介して連結した骨格を形成しており、その開口部に
Fe3+ 4 核クラスター {Fe4(OH2)(OH)5}7+ が導入された
構造 [{Fe4(OH2)(OH)5}(β ,β -Si2W18O66)]9- であった。
この構造は、α , α - 型の上下の cap 部分 {M3O13} ユ
ニット 2 つが 60°回転した異性体構造であり、通常
のγ -Dawson 型が口を開けた構造に相当する。β ,
β -Fe4-open カリウム塩はα , α -open-Dawson 型ポ
リオキソメタレートの異性体として初めての例であ
る。開口部内に導入されている 4 つの Fe3+ イオンは
長方形型に配列していた。隣接している Fe3+ イオン
は稜共有型 (O67, O68, O69, O70) および頂点共有酸
素原子 (O71, O72) で連結されていた。BVS 計算 7) 
の結果、Fe3+ イオンを架橋する 4 つ酸素原子 (O67, 
O69, O71, O72) は OH－ であることが示唆された 
(BVS 値 ; O67, 1.106; O69, 1.157; O71, 1.170; O72, 
1.255)。一方、開口部内側の 2 つの稜共有酸素原子 
(O68, O70) の BVS 値は他の 4 つと比較してわずか
に下がっていた (BVS 値 ; O68, 0.796; O69, 0.660)。
　このことから、1 つのプロトンが 2 つの稜共有酸
素原子 (O68, O70) 上に存在していると考えられ、開
口部内の Fe3+ 4 核クラスター は {Fe4(OH2)(OH)5}7+ 
であると考えられる。
　Open-Dawson 型ポリオキソメタレートは、開口部
の開き具合を開口角として定義することができ、導
入された金属クラスターに依存して開口角が変化す
ることが知られている 8)。β , β -Fe4-open の開口角
は 58.736˚ であった。異性体であるα , α -Fe4-open
は 58.147˚ であり、開口部内の構造に明確な差は確
認されなかった。
　ポリオキソメタレートの酸素原子と対カチオン
の K+ との間に多くの相互作用が存在していた。特
に open-Dawson 型ポリオキソメタレートのチョウ
ツガイ部分に相当する {WO6} の酸素原子 (O15 O16 
O37 O38) と K イオン (K1) の相互作用（図 3 (d)）は
既報の open-Dawson 型ポリオキソメタレートでも
観測されている。これらの相互作用は既報のα , α
-open-Dawson 型ポリオキソメタレートと同様にβ ,
β -open-Dawson 型ポリオキソメタレートにおいて
も構造を安定化させる重要な要因であると考えられ
る。
吸収スペクトル
純水中で測定した吸収スペクトルを図 4 に示す。O
から Fe3+ への電荷移動が 450 nm 付近 （ε = 98 M-1 
cm-1）に観測され、α , α -Fe4-open と類似したスペ
クトルであった。
電気化学
0.5 M KOAc/HOAc 緩衝液 (pH = 4.8) 中に 0.5 mM
となるようにβ , β -Fe4-open を加え、スキャン速
度 25 mV/s で測定を行った。得られたサイクリック
ボルタモグラムを図 5 に示す。基準電極は銀 - 塩化
銀電極を用いた。W6+ に関連する特徴的な還元波が
-0.665，-0.794，-0.939 V に観測された。Hill らは類
似の酸化還元過程を Zn を含有した open-Dawson 型
ポリオキソメタレートの測定でも報告しており、W6+
に関する第二還元波は二電子過程であると報告して
いる 9)。同一の測定条件で異性体であるα , α -Fe4-
図 3．β , β -Fe4-open のアニオン部位の構造 (a,b) と開口
部内の Fe クラスター部分構造 (c)，ポリオキソメタレート
と K イオンとの相互作用 (d)．灰色，水色，茶色の多面体
はそれぞれ {WO6}，{SiO4}，{FeO6} を示している．
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open の測定を行うとβ , β -Fe4-open と類似したサ
イクリックボルタモグラムが得られた。しかし、W6+
に基づくα , α -Fe4-open の還元過程は、わずかにシ
フトして観測された (-0.704，-0.866，-0.936 V)。一
方で、-0.212，0.380 V に観測された酸化還元過程は
Zn を導入した open-Dawson 型ポリオキソメタレー
トでは観測さていないため Fe3+ の酸化還元波である
と考えられる。W6+ の第二還元波 (-0.794 V) と Fe3+ 
の還元波 (-0.212 V) の面積比は約 1：2 となっていた。
すなわち 2：4 電子の反応であり、４つの Fe3+ が同
時に反応していると考えられる。
まとめと展望
我々は、鉄 ( Ⅲ ) の 4 核クラスターを導入したβ , β
-open-Dawson型ポリオキソメタレート K9[{Fe4(OH2)
(OH)5}( β , β -Si2W18O66)]•17H2O ( β , β -Fe4-open 
カリウム塩 ) の合成、構造解析に成功した。
　β , β -Fe4-open はβ -Keggin 型ポリオキソメタ
レート三欠損種 Na+ 塩 Na9H[A- β -SiW9O34]•23H2O
と FeCl3•6H2O を反応させることで得られた。β ,
β -Fe4-open はα , α -open-Dawson 型ポリオキソメ
タレートの異性体として初めての成功例である。現
在は、さらなる異性体としてβ -Dawson 型の開いた
構造に相当するα , β -open-Dawson 型ポリオキソ
メタレートの合成に向けて研究を進めているところ
である。
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